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^\ (57) Abstract: The invention relates to a method for isolating hydrogen sulphide from coke-oven gas with the subsequent recovery of 
elemental sulphur in a Claus plant. The hydrogen sulphide is eliminated from the coke-oven gas by gas washing using an absorption 
liquid. During the regeneration of the loaded absorption%iquid, hydrogen sulphide is accumulated in concentrated form and is fed 

^5 to the Claus plant. Said Claus plant comprises a Claus boiler, a waste-heat boiler, in addition to a reactor, which forms an additional 
catalyst stage. According to the invention, the Claus plant isjpperated with a single reactor, which operates at a working temperature 

a of below 250 °C. The process gas that exits the reactor is returned after the deposition of elemental sulphur with a non-reacted residual 
concentration of hydrogen sulphide to the coke-oven gas that isitpCbe cleaned, prior to the gas washing stage. 



) gas washing stage. 
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Zur Erklarung der Zweibuchstaben-Codes and der anderen Ab- 
kurzungen wird auf die Erklarungen ("Guidance Notes on Co- 
des and Abbreviations") am Anfang jeder regularen Ausgabe der 
PCT -Gazette verwiesen. 



(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Abtrennung von Schwefelwasserstoff aus Koksofengas mit nach- 
folgender Gewinnung von elementarem Schwefel in einer Clausanlage. Der Schwefelwasserstoff wird durch Gaswasche mit einer 
Absorptionsflussigkeit aus dem Koksofengas entfernt. Bei der Regeneration der beladenen Absorptionsfliissigkeit fallt Schwefel- 
wasserstoff in konzentrierter Form an, der der Claus-Anlage zugefuhrt wird. Die Claus-Anlage umfasst einen Claus-Kessel, einen 
Abhitzekessel sowie einen Reaktionsofen, der eine zusatzliche Katalysatorstufe bildet. Erfindungsgemass wird die Claus-Anlage 
nur mit einem einzigen Reaktionsofen betrieben, der bei einer Arbeitstemperatur von weniger als 250 °C arbeitet. Das den Reak- 
tionsofen verlassende Prozessgas wird nach Abscheidung von elementarem Schwefel mit einem nicht umgesetzten Restgehalt an 
Schwefelwasserstoff in das zu reinigende Koksofengas vor der Gaswasche zuriickgefuhrt. 
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Verfahren zur Abtrennung von Schwef elwasserstof f aus 
Koksofengas mit nachf olgender Gewinnung von elementarem 
Schwef el in einer Claus-Anlage 

1 

Beschreibung : 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Abtrennung von 
5 Schwef elwasserstof f aus Koksofengas mit nachf olgender Ge- 
winnung von elementarem Schwef el in einer Claus-Anlage, bei 
dem der Schwef elwasserstof f durch Gaswasche mit einer Ab- 
sorptionsf liissigkeit aus dem Koksofengas entfernt wird, die 
beladene Absorptionsf liissigkeit regeneriert wird und dabei 
10 in konzentrierter Form anfallender Schwef elwasserstof f der 
Claus-Anlage zugefiihrt wird, 

wobei der Schwef elwasserstof f in einem Claus-Kessel 
der Claus-Anlage mit Luf tsauerstof f unter Bildung von 
15 elementarem Schwefel umgesetzt wird, 

wobei das den Claus-Kessel verlassende Prozessgas in 
einem Abhitzekessel auf eine zur Kondensation des 
Schwefels erf orderliche Temperatur abgekiihlt wird, 
20 nach Abscheidung des Schwefels erwarmt und einem Reak- 

tionsofen der Claus-Anlage zugefiihrt wird, in welchem 
Schwef elverbindungen an einem Katalysator in elemen- 
taren Schwefel umgesetzt werden, und 

25 wobei das den Reaktionsof en verlassende Prozessgas auf 

eine zur Kondensation des Schwefels erf orderliche Tem- 
peratur abgekiihlt sowie der kondensierte Schwefel ab- 
geschieden wird. 
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Koksofengas enthalt Schwef elwasserstof f , der vor der Ver- 
wendung in einer Gaswasche entfernt werden muss. Bei der 
Regeneration der zur Gaswasche eingesetzten, beladenen Ab- 
sorptionsf lussigkeit fallt Schwef elwasserstof f in konzen- 
5 trierter Form an, der in einer nachgeschalteten Claus-Anla- 
ge in elementaren Schwef el umgewandelt wird. Kernstiick der 
Claus-Anlage ist ein Kessel mit einer Brennkammer, wo bei 
hohen Temperaturen von mehr als 800 °C Schwef elwasserstof f 
mit Luf tsauerstof f in elementaren Schwefel umgewandelt 
10 wird. Die Grundreaktion des Verfahrens ist 

2H 2 S+0 2 S 2 + 2H 2 0. 

Die Reaktion ist stark exotherm und damit sehr temperatur- 
15 abhangig. Entsprechend dem Reaktionsgleichgewicht fallt 
etwa 70 % des Schwef elwasserstof fes als Elementarschwef el 
an, der durch Abkiihlung des Prozessgases in einem nachge- 
schalteten Abhitzekessel durch Kondensation ausgeschieden 
wird. In nachf olgenden Reaktionsof en, die auch als Kataly- 
20 satorstufen bezeichnet werden, werden Restgehalte an Schwe- 
f elwasserstof f und Schwef eldioxid gemaS der Reaktionsglei- 
chung 



25 



3H 2 S+S0 2 C]3/8S 8 +2H 2 0 



an Katalysatoren in Schwefel umgesetzt. Die Claus-Reaktoren 
werden bei Temperaturen unterhalb von 350 °C betrieben. Im 
Rahmen der bekannten MaSnahmen wird die Claus-Anlage stets 
mit mindestens zwei in Reihe geschalteten und bei unter- 
3 0 schiedlichen Temperaturniveaus betriebenen Claus-Reaktoren 
ausgefiihrt, urn hohe Schwef elausbeuten zu erzielen. Zwischen 
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den in Reihe geschalteten Claus-Reaktoren ist eine Zwi- 
schenkiihlung zur Abscheidung von kondensiertem elementaren 
Schwefel vorgesehen. Eine Claus-Anlage des beschriebenen 
Aufbaus und mit der angegebenen Zweckbest immung ist in 
5 Ullmanns Encyklopadie der technischen Chemie, Band 21, Sei- 
ten 8 bis 13 beschrieben. 

Eine Claus-Anlage bestehend aus einem Claus-Kessel und zwei 
nachgeschalteten Katalysatorstuf en mit Zwischenkuhlungen 
10 ist apparativ aufwendig. Der Erfindung liegt die Aufgabe 
zugrunde, durch eine Verf ahrensanderung den apparativen 
Aufwand zu reduzieren. 

Ausgehend von dem eingangs beschriebenen Verfahren wird die 
15 Aufgabe erf indungsgemaS dadurch gelost, dass die Claus-An- 
lage nur mit einem einzigen Reaktionsof en betrieben und in 
diesem eine Arbeitstemperatur von weniger als 250 °C einge- 
stellt wird und dass das den Reaktionsof en verlassende Pro- 
zessgas nach Abscheidung des kondensierten Schwefels mit 
20 einem im Reaktionsof en nicht umgesetzten Restgehalt an 
Schwef elwasserstof f in das zu reinigende Koksofengas vor 
der Gaswasche zuriickgef uhrt wird. Vorzugsweise wird der 
Reaktionsof en in einem Temperaturbereich zwischen 200 °C 
und 23 0 °C betrieben. 

25 

Erf indungsgemaS wird die Claus-Anlage nur mit einem Claus- 
Kessel und einer einzigen nachgeschalteten Katalysatorstuf e 
ausgebildet, die im Vergleich zum Stand der Technik bei 
einer niedrigeren Temperatur betrieben wird. Dabei wird in 
30 Kauf genommen, dass der umgesetzte Anteil an H 2 S bezogen 
auf die der Claus-Anlage zugefiihrte Schwef elwasserstof f- 
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menge geringer ist als im Stand der Technik bei Verwendung 
einer Claus-Anlage mit zwei oder mehr Katalysatorstuf en. 
Erf indungsgemaS wurde bei einer Betrachtung des Gesamtpro- 
zesses erkannt, dass hohere Schwef elgehalte im Abgas der 
5 Claus-Anlage tolerabel sind, wenn das Abgas in das zu rei- 
nigende Koksofengas zuriickgef uhrt und mit diesem zusammen 
der Gaswasche unterworfen wird. Die Gaswasche ist so ausge- 
legt, dass ein durch die erf indungsgemafie Ruckfuhrung hohe- 
rer Gehalt an Schwef elwasserstof f im Koksofengas sich auf 

10 den Schwef elwasserstof fgehalt in dem gereinigten Gas nicht 
auswirkt. Insofern macht die Gaswasche eine zweite oder 
dritte Katalysatorstuf e der Claus-Anlage iiberflussig. Durch 
das erf indungsgemaSe Verfahren kann die Claus-Anlage anla- 
gentechnisch sehr einfach ausgefiihrt werden. Auch die rege- 

15 lungstechnische Seite der Claus-Anlage vereinfacht sich er- 
heblich. 



Weitere Ausgestaltungen des erf indungsgemaSen Verfahrens 
sind in den nachgeordneten Patentanspruchen 3 bis 6 be- 
20 schrieben und werden im Folgenden anhand eines Ausfuhrungs- 
beispiels erlautert . Es zeigen schematisch 

Fig. 1 ein stark vereinf achtes Blockschaltbild des er- 

f indungsgemafien Verfahrens, 



25 



Fig. 2 eine Claus-Anlage, die im Rahmen des erfin- 

dungsgemaSen Verfahrens eingesetzt wird. 



30 



Gemafe dem in Fig. 1 in Form eines Blockschaltbildes darge- 
stellten Verfahren wird Schwef elwasserstof f aus Koksofengas 
COG abgetrennt und in einer nachgeschalteten Claus-Anlage 
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in elementaren Schwefel S umgewandelt . Der Schwef elwasser- 
stoff wird durch Gaswasche 1 mit einer Absorptionsf liissig- 
keit aus Koksofengas entfernt. Die beladene Absorptions- 
fliissigkeit 2 wird in einer Stufe 3 regeneriert . Dabei 
5 fallt Schwef elwasserstoff in konzentrierter Form dampffor- 
mig an, der einer Claus-Anlage 4 zugefuhrt wird. In der 
Claus-Anlage 4 wird Schwef elwasserstoff in elementaren 
Schwefel S umgewandelt, der in fliissiger Form abgezogen 
wird. Es fallt ferner ein Prozessgas 5 an, das einen nicht 
10 umgesetzten Restgehalt an Schwef elwasserstoff enthalt und 
in das zu reinigende Koksofengas COG vor der Gaswasche 1 
zuruckge f iihr t wird. 

Der Aufbau der Claus-Anlage 4 ist in Fig. 2 dargestellt . 

15 Zum grundsatzlichen Aufbau dieser Anlage gehoren ein Claus- 
Kessel 6, ein Abhitzekessel 7 sowie ein Reaktionsof en 8 mit 
einer Katalysatorschuttung 9. Ein Schwef elwasserstoff ent- 
haltender Aufgabestrom 10 wird zusammen mit Luf t 11 und 
Heizgas 12 in eine Brennkammer 13 des Claus-Kessels 6 ein- 

20 gespeist und bei Temperaturen von ca . 1200 °C in einer exo- 
thermen Reaktion unter Bildung von elementarem Schwefel um- 
gesetzt. Das den Claus-Kessel 6 verlassende Prozessgas wird 
in dem Abhitzekessel 7 auf eine zur Kondensation des Schwe- 
fels erf orderliche Temperatur von weniger als 170 °C abge- 

25 kiihlt. Elementarer Schwefel S wird kondensiert und abge- 
schieden. Nach Abscheidung des Schwef els wird das Prozess- 
gas 14 unter Zumischung eines aus dem Claus-Kessel 6 ent- 
nommenen Teilstromes 15 erwarmt und dem Reaktionsof en 8 der 
Claus-Anlage zugefuhrt. In dem Reaktionsof en 8 werden 

30 Schwef elwasserstoff und Schwef eldioxid an Katalysatoren 16 
in elementaren Schwefel umgesetzt. Der Reaktionsof en 8 wird 
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mit einer Arbeitstemperatur von weniger als 250 °C, vor- 
zugsweise in einem Temperaturbereich zwischen 200 °C und 
230 °C betrieben. 

5 Der Fig. 2 ist zu entnehmen, dass die Claus-Anlage 4 nur 
mit einem einzigen Reaktionsof en 8 ausgefuhrt ist. Das den 
Reaktionsof en 8 verlassende Prozessgas wird auf eine zur 
Kondensation des Schwefels erf orderliche Temperatur abge- 
kiihlt . Nach Abscheidung des kondensierten Schwefels wird 

10 das Prozessgas 5, das noch einen Restgehalt an Schwefelwas- 
serstoff enthalt, in das zu reinigende Koksofengas COG vor 
der Gaswasche 1 zuruckgef uhrt . GemaS einer bevorzugten Aus- 
fuhrung des erf indungsgemaSen Verfahrens wird die Claus- 
Anlage 4 so betrieben, dass 80 bis 85 % des Schwef elwasser- 

15 stoffes in elementaren Schwefel umgesetzt und als Kondensat 
abgezogen wird. 

Als Claus-Kessel 6 wird ein feuerfest ausgekleideter Kessel 
in liegender Ausfiihrung verwendet , der eine Brennkammer 13 
20 und einem horizontal anschlieSenden, beidseitig von gas- 
durchlassigen Gittersteinen 17 begrenzten Katalysatorraum 
mit einer Katalysatorschuttung 9 auf weist . 

In dem Abhitzekessel 7 wird sowohl der aus dem Claus-Kessel 
25 6 austretende, etwa 1200 °C heiSe Gasstrom als auch der mit 
einer Temperatur von weniger als 250 °C aus dem Reaktions- 
ofen 8 austretende Prozessgasstrom auf eine Temperatur 
unterhalb der Kondensat ionstemperatur von elementarem 
Schwefel abgekvihlt. Dabei wird ein niedergespannter Dampf 
30 18 erzeugt. Der Abhitzekessel 7 weist ein erstes Rohrbiindel 
19 aus Warmeaus t au sche r ohren auf, die von dem aus dem 
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Claus-Kessel 6 austretenden Prozessgas durchstromt werden. 
Der Abhitzekessel 7 weist ferner ein zweites Rohrbundel 20 
aus Warmetauscherrohren auf , die von dem aus dem Reaktions- 
ofen 8 austretenden Prozessgas durchstromt werden. Die 
5 Rohrbundel 19, 2 0 sind in einem gemeinsamen Dampf erzeuger- 
raum angeordnet. Elementarer Schwefel kondensiert bereits 
im Abhitzekessel 7 und wird in flussiger Form aus dem Ab- 
hitzekessel 7 sowie nachgeschalteten Abscheidern 21 abge- 
zogen. 

10 

Zur Erwarmung des dem Reakt ionsof en 8 zugefuhrten Prozess- 
gases 14 wird ein Teilstrom 15 aus dem Claus-Kessel abge- 
zweigt . Die Abzweigleitung ist an den Umfang eines feuer- 
fest ausgekleideten abstromseitigen Raumes 22 des Claus- 

15 Kessels 6 angeschlossen und miindet in die zum Kessel be- 
nachbarte Prozessgasleitung ein. Im Mundungsbereich der Ab- 
zweigleitung ist ein Ventilkorper verstellbar angeordnet, 
mit dem der Mengenstrom des aus der Abzweigleitung austre- 
tenden heifien Gasstromes regelbar ist. Der Ventilkorper und 

2 0 eine dem Ventilkorper zugeordnete Stelleinrichtung wird von 
dem Prozessgas 14, welches durch die Prozessgasleitung ge- 
fuhrt wird, gekiihlt, so dass iibliche metallische Werkstoffe 
fur den Ventilkorper verwendet werden konnen. 
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8 

Patentanspriiche : 
1. Verfahren zur Abtrennung von Schwef elwasserstof f aus 
Koksofengas mit nachf olgender Gewinnung von elementarem 
Schwef el in einer Claus-Anlage , bei dem der Schwef el wasser- 
stoff durch Gaswasche mit einer Absorptionsf lussigkeit aus 
dem Koksofengas entfernt wird, die beladene Absorptions- 
fliissigkeit regeneriert wird und dabei in konzentrierter 
Form anfallender Schwef elwasserstof f der Claus-Anlage zuge- 
fuhrt wird, 

wobei der Schwef elwasserstof f in einem Claus-Kessel 
der Claus-Anlage mit Luf tsauerstof f unter Bildung von 
elementarem Schwef el umgesetzt wird, 

15 wobei das den Claus-Kessel verlassende Prozessgas in 

einem Abhitzekessel auf eine zur Kondensation des 
Schwefels erf orderliche Temperatur abgekvihlt wird, 
nach Abscheidung des Schwefels erwarmt und einem Reak- 
tionsofen der Claus-Anlage zugefiihrt wird, in welchem 

2 0 Schwef el verbindungen an einem Katalysator in elementa- 

ren Schwefel umgesetzt werden, und 

wobei das den Reaktionsof en verlassende Prozessgas auf 
eine zur Kondensation des Schwefels erf orderliche Tem- 
25 peratur abgekuhlt sowie der kondensierte Schwefel ab- 

geschieden wird, 

dadurch gekennzeichnet, dass die Claus-Anlage 
nur mit einem einzigen Reaktionsof en betrieben und in die- 

3 0 sem eine Arbeitstemperatur von weniger als 250 °C einge- 

stellt wird und dass das den Reaktionsof en verlassende Pro- 



WO 2004/014792 




PCT/EP2003/004899 



zessgas nach Abscheidung des kondensierten Schwefels mit 
einem im Reaktionsof en nicht umgesetzten Restgehalt an 
Schwef elwasserstof f in das zu reinigende Koksofengas vor 
der Gaswasche zuruckgef iihrt wird, 

5 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , dass 
der Reaktionsof en in einem Temperaturbereich zwischen 
2 00 °C und 32 0 °C betrieben wird. 

10 3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeich- 
net, dass als Claus-Kessel ein feuerfest ausgekleideter 
Kessel in liegender Ausfuhrung verwendet wird, der eine 
Brennkammer und einen horizontal anschlieSenden, beidseitig 
von gasdurchlassigen Gittersteinen begrenzten Katalysator- 

15 raum mit einer Katalysatorschuttung aufweist. 

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass der Abhit zekessel ein erstes Rohrbiindel 
aus Warmetauscherrohren aufweist, die von dem aus dem 

2 0 Claus-Kessel austretenden Prozessgas durchstromt werden, 
dass der Abhitzekessel ein zweites Rohrbundel aus VJarmetau- 
scherrohrer aufweist, die von dem aus dem Reaktionsof en 
austretendem Prozessgas durchstromt werden und dass die 
Rohrbundel in einem gemeinsamen Dampf erzeugerraum angeord- 

25 net sind, in dem niedergespannter Dampf erzeugt wird, 

5. Verfahren nach einem Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass elementarer Schwef el fliissig aus dem Ab- 
hitzekessel abgezogen wird. 



30 
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6. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch 
gekennzeichnet , dass aus dem heifien Prozessgas, welches den 
Claus-Kessel verlasst, ein Teilstrom abgezweigt und dem 
Prozessstrom, der dem Reaktionsof en zugefiihrt wird, zur Er- 
5 warmung zugemischt wird. 
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